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(57) Abstract 

The compositions contain a) less than 90 % and at least 2 % by weight of at least one ethylene polymer (A), and op- 
tionally, at least one a-olefin having from 3 to 12 carbon atoms, said polymer containing at least 70 % in moles of patterns 
derived from ethylene, and b) more than 10 % and up to 98 % by weight of at least one polymer (B) containing at least 85 % 
in moles of patterns derived from at least one a-olefin having from 3 to 12 carbon atoms and at the most 15 % in moles of 
patterns derived from ethylene, and are characterized in that the polymer (A) is a modified polymer of which the measured 
limit viscosity is comprised between 1.3 and 100 times its limit viscosity calculated from the distribution of molecular 
masses. The compositions are obtained by a process consisting in providing a polymer of ethylene and, optionally, of at 
least one a-olefin having from 3 to 12 carbon atoms in the presence, on the one hand, of at least one initiator of free radi- 
cals in a quantity comprised between 0,001 and 0.3 parts by weight of the initiator for one hundred parts by weight of said 
polymer at a temperature higher than the melting temperature of said polymer during a time at least equal to one tenth of 
the half life time of the initiator at the temperature considered, and, on the other hand, of at least one polymer (B). Appli- 
cation to the production of industrial articles by extrusion-blowing of sheaths or hollow bodies, extrusion of films by 
means of flat dies, roto-moulding, injection or coating. 



(57) Abrege Les compositions contiennent: a) moms de 90 % et au moins 2 % en poids d'au xnoins un polymere (A) 

d'ethylene et, le cas echeant, d'au moins une a-olefine ayant de 3 a 12 atomes de carbone, iedit polymere contenant au 
moins 70 % en moles de motifs derives de I'ethyiene, et b) plus de 10 % et jusqu'a 98 % en poids d'au moins un polymere 
(B) contenant au moins 85 % en moles de motifs derives d'au moins une a-olefine ayant de 3 a 12 atomes de carbone et au 
plus 15 % en moles de motifs derives de I'ethyiene, et sont caracterises en ce que le polymere (A) est un polymere modifie 
dont la viscosite limite mesuree est comprise entre 1,3 et 100 fois sa viscosite limite calculee a partir de la distribution des 
masses moleculaires. Elles sont obtenues par un procede consistant a mettre un polymere d'ethylene et, le cas echeant, d'au 
moins une a-olefine ayant de 3 a 12 atomes de carbone en presence d'une pan d'au moins un initiateur de radicaux libres, 
en une quantite comprise entre 0,001 et 0,3 parties en poids d'initiateur pour 100 parties en poids dudit polymere a une 
temperature superieure a la temperature de fusion dudit polymere pendant une duree superieure ou egale au dixieme du 
temps de demi-vie de Tinitiateur a la temperature consideree, et d'autre part d'au moins un polymere (B). Application a 
1'obtention d'articles industriels par extrusion-soufflage de gaines ou de corps creux, extrusion de films par filiere plate, ro- 
to-moulage, injection ou enduction. 
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COMPOSITIONS THERMOPLASTIQUES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET 
LEUR APPLICATION A L'OBTENTION D'ARTICLES INDUSTRIELS- 

On connalt deja des compositions de polymeres de {"ethylene et de 
polypropylene. 

5 Ainsi ie document FR-A-2529563 decrit des compositions comprenant 

de 10 a 40% en poids de polypropylene isotactique et de 60 a 90% en poids d'au 
moins un copolymere d'ethylene et d'o<-olefines comprenant au moins 4 atomes de 
carbone, de densite comprise entre 0,905 et 0,940 et d'indice de fluidite compris 
entre 0,2 et 3 dg/min, la teneur en motifsof-olefine du copolymere etant comprise 

10 entre 1 et 8% en moles. Ces compositions permettent la fabrication de fils 
monoorientes possedant, en particuiier, une tenacite elevee. 

Par ailieurs le document EP-A-0052557 decrit des compositions ayant 
une resistance au choc ameliofee et contenant de 40 a 98% en poids de 
polypropylene isotactique et de 2 a 60% en poids d'un copolymere ayant une 

15 densite au plus egale a 0,935, obtenu a partir de 85 a 96% en poids d'ethylene et 
de 4 a 15% en poids d'au moins une oC-olefine. 

On connalt egalement par le document FR-A-2519007 des copolyme- 
res modifies de Methylene et d'au moins une tf-olef ine ayant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comprenant de 0,5 a 10% en moles de motifs derives de laditerf-oiefine, 

20 caracterises en ce que leur viscosite limite mesuree est comprise entre 1,5 et 10 
fois leur viscosite iimite calculee a partir de la distribution des masses 
moleculaires. 

On a maintenant trouve un moyen d'obtenir des compositions 
thermopiastiques possedant des proprietes mecaniques ameiiorees, en particuiier 
25 la resilience a basse temperature, Tallongement a la rupture et la resistance a la 
rupture, par rapport aux compositions connues en utilisant en combinaison avec 
le polypropylene, au lieu d'un copolymere d'ethylene et d^-olef ines, un polyethy- 
lene ou un copolymere ethylene/^-olef ine prepare par catalyse Ziegler et ayant 
subi une modification telle que le rapport de ses viscosites limites mesuree et 
calculee soit compris dans une certaine gamme. 

La presente invention a pour objet une composition thermoplastique 

contenant : 

a) moins de 90% et au moins 2% en poids d'au moins un polymere (A) d'ethylene 
et, le cas echeant, d'au moins unetf-olef ine ayant de 3 a 12 atomes de carbone, 
35 ledit polymere contenant au moins 70% en moles de motifs derives de l'ethy- 

lene, et 
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b) plus de 10% et jusqu'a 98% en poids d'au moins un polymere (B) conxenant au 
moins 85 % en moles de motifs derives d ! au moins uneoT-olefine ayant de 3 a 
12 atomes de carbone et au plus 15% en moles de motifs derives de Tethylene, 
caracterisee en ce que le polymere (A) est un polymere modifie dont la 
viscosite limite mesuree est comprise entre 1,3 et 100 fois sa viscosite limite 
calculee a partir de la distribution des masses molecuiaires. 

Par polymere (A) on entend un polymere obtenu par homopolymeri- 
sation de Tethylene ou par copolymerisation de Tethylene- et d'au moins une 
<*-olefine ayant de 3 a 12 atomes de carbone en presence d ! un systeme catalytique 
de type Ziegier comprenant par exemple au moins un catalyseur a base de metal 
de transition des groupes IVB a VIB de la Classification Periodique et le cas 
echeant, au moins un activateur comprenant un hydrure et/ou un derive 
organometallique d'un metal des groupes IA a IIIA de la Classification Periodique, 
et modifie, par exemple par action d'une faible quantite d'au moins un initiateur 
de radicaux libres, de fagon que sa viscosite limite mesuree soit comprise entre 
1,3 et 100 fois sa viscosite limite calculee a partir de la distribution des masses 
molecuiaires, Ces notions de modification et de viscosites iimites sont decrites de 
fa?on detailiee dans le document FR-A-25 19007. La modification de Thomopo- 
polymere ou du copolymere de Tethylene peut etre egalement realisee en 
dispersant, prealablement a" son action sur ledit homopolymere ou copolymere, 
Tinitiateur de radicaux libres dans une phase polymerique comprenant au moins 
un polymere contenant au moins 90% en moles de motifs derives d'au moins une 
o^-olefine ayant de 3 a 12 atomes de carbone et au plus 10% en moles de motifs 
derives de Tethylene, iadite phase etant presente en quantite telle que sa 
proportion dans la composition resultante soit comprise entre 0,2 et 10% en poids. 

Le polymere (A) possede generaiement une densite (determinee selon la 
norme ASTM 1505) comprise entre 0,86 et 0,97. Selon Tapplication envisagee on 
choisira un polymere plutot majoritairement cristallin ou plutot majoritairement 
amorphe. 

Le polymere (A) possede generaiement un indice de fluidite standard 
(mesure selon la norme ASTM D 1238 - condition E) choisi entre 0,05 et 150 
dg/min, avantageusement entre 10 et 30 dg/min si les compositions sont 
destinees a etre transformees par injection, avantageusement entre 0,2 et 2 
dg/min si les compositions sont destinees a etre transformees en films, en 
particulier par extrusion-souff lage de gaines tubulaires. 

L^-oiefine entrant dans la constitution des copolymeres (A) est choisie 
avantageusement parmi le propylene, le butene-1, le pentene-1, Thexene-1, le 
methyl-f-pentene-1, Toctene-i et leurs melanges. 
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Le polymere (B) peut etre notamment ie polypropylene (particuli- 
erement le polypropylene isotactique), le polybutene-1 , ie poly(methyl-4-pen- 
tene-1), un poly(propylene-ethylene) ou un poly(butene-l -ethylene) contenam au 
moins 85 % en moles de motifs derives respectivement du propylene ou du 

5 butene-1, un poly(propyiene/butene-l/ethylene) contenant moins de 15% en moles 
de motifs derives de Methylene ou un poly(propylene-butene-l ). Avantageusement 
le polymere (B) possede un indice de fluidite (selon la norme ASTM D 1238 a 
230°C sous une charge de 5 Kg) compris entre 0,2 et 150 dg/min. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation 

10 d'une composition telle que decrite ci-dessus, caracterise en ce qu'il consiste a 
mettre un polymere d'ethylene et, le cas echeant, d'au moins une<^- olefine ayant 
de 3 a 12 atomes de carbone, en presence 

- d'une part, d'au moins un initiateur de radicaux libres, en une quantite comprise 
entre 0,001 et 0,3 parties en poids d'initiateur pour 100 parties en poids dudit 

15 polymere a une temperature superieure a la temperature de fusion dudit 

polymere pendant une duree superieure ou egale au dixieme du temps de demi-vie 
de Tinitiateur a la temperature consideree, et 

- d'autre part d'au moins un" polymere (B). 

La mise en presence dudit polymere et de l'initiateur de radicaux libres 

2:0 permet d'obtenir un polymere modifie (A). 

Seion une premiere variante du procede selon 1'invention, le polymere (B) 
est ajoute au polymere modifie (A) apres l'obtention de ce dernier. 
Ce mode operatoire signifie que, dans une premiere etape on prepare le polymere 
modifie (A), par exemple selon une technique telle que celie decrite dans ie 

25 document FR-A-2519007 puis, dans une seconde etape, on lui ajoute ie polymere 
(B). Cette addition peut avoir lieu dans un malaxeur ou une machine de 
transformation des matieres plastiques telle qu'une extrudeuse. Avantageusement 
chacun des polymeres (A) et (B) est reduit a un etat finement divise, par exemple 
sous forme de granules qui sont ensuite melanges a sec et fournissent ainsi une 

30 composition prete a l'emploi. II est egalement possible de maiaxer et d'extruder a 
chaud le melange des polymeres (A) et (B) et de transformer directement la 
composition en objets finis, ou bien de la granuler. 

Selon une seconde variante du procede selon l'invention, i'initiateur de ' 
radicaux libres est, prealablement a sa mise en presence du polymere, a modifier, 

35 d'ethylene et, le cas echeant, dJ*-olefine, disperse dans au moins une fraction du 
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polymere (B) a une temperature inferieure a la temperature de decomposition 
dudit initiateur. La dispersion de Tinitiateur dans au moins une fraction du 
polymere (B) est realisee par tout moyen connu, choisi en fonction de I'etat 
physique des constituants et/ou du dispositif choisi pour mettre en presence ia 
dispersion d f initiateur avec le polymere a modifier. S'il est necessaire de chauffer 
le polymere (B), on opere avantageusement par malaxage a une temperature telle 
que Tinitiateur de radicaux Iibres ne se decompose pas ou ne soit que faiblement 
aitere. La dispersion obtenue est ensuite mise en presence du polymere a 
modifier, et le cas echeant d'une quantite complementaire de polymere (B) de 
fa$on a obtenir ia composition souhaitee, avantageusement dans une machine de 
transformation des polymeres, telle qu T un malaxeur ou une extrudeuse mono-vis 
ou bi-vis. Cette mise en presence peut etre realisee selon un processus discontinu 
: le polymere a modifier se presentant sous la forme de poudre de granuiometrie 
de preference comprise entre 1 et 500 [xm ou de granules est aiors introduit dans 
1^ ia machine de transformation simultanement avec la dispersion d'initiateur et, le 
cas echeant la quantite complementaire de polymere (B), La dispersion 
d'initiateur peut etre aussi prealablement homogeneisee avec le polymere a 
modifier et, le cas echeant, la quantite complementaire de polymere (B) par 
exemple par melange de poudre ou de granules, le melange homogene etant 
20 ensuite introduit dans ia machine de transformation. Cette mise en presence peut 
egalement etre realisee en continu directement sur une unite de fabrication du 
(co)polymere a modifier. 

Selon une troisieme variante du procede selon ^invention, le polymere a 
modifier est, prealablement a sa mise en presence de l'initiateur de radicaux 
2 ^ Iibres, melange avec au moins une fraction du polymere (B). Cette operation peut 
etre realisee par exemple en combinant des extrudeuses en serie. 

Selon une quatrieme variante, la mise en presence de l'initiateur de 
radicaux Iibres et du polymere a modifier, a lieu simultanement avec la mise en 
presence du polymere (B), par exemple par melange a sec. Le melange obtenu est 
30 ensuite extrude a la temperature usuelle et pendant une duree usuelle pour 
conduire a la composition selon Pinvention. 

Parmi les initiateurs de radicaux Iibres convenant a la mise en oeuvre du 
procede selon 1 'invention, on peut citer notamment : 

- les composes peroxygenes tels que par exemple les peroxydes, les peresters, 
3^ hydroperoxydes, 
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- les composes diazoiques tels un 2,2'-azo-bis(acyloxyalcane) comme le 2,2'- 
azo-bis(acetoxypropane), le 2,2 , -azo-bis(2-acetoxy-4-methylpentane), ou tel 
le l-r-azo-bis(l-formyloxycyclohexane), et 

- les hydrocarbures possedant des liaisons carbone-carbone labiles tels que 

5 par exemple des diaryldialkylalcanes, comme le 2,3-diphenyl-2,3- dimethylbu- 

tane (couramment designe sous 1'appellation biscumyle) ou le 3,4-diphenyl-3,4- 
dimethylhexane. • • 

La quantite d'initiateur a utiliser depend du taux de modification que Von 
souhaite apporter au polymere a modifier. Pour un taux de modification donne 
10 elle varie proportionnellement a la masse moleculaire de rinitiateur. 

Seion ieur indice de fluidite, les compositions seion Tinvention 
peuvent etre transformees en articles industriels par des techniques aussi diverses 
que : 

- pour un indice de fluidite standard (IF) compris entre 0,1 et 3 environ 

15 l'extrusion-soufflage de gaines ou de corps creux et l'extrusion de films par 
filiere plate, 

- pour un indice de fluidite standard compris entre 2 et 10 environ : 
le roto-moulage et I'injection-souffiage - de corps creux, 

- pour un indice de fluidite standard compris entre 10 et 100 environ : 
20 le moulage par injection et 1'enduction. 

Les exemples non limitatifs suivants ont pour but d'illustrer l'invention. 
L Polymeres utilises. 

On a utilise en tant que polymeres a modifier (P) les produits decrits au 
tableau I ci-apres avec l'indication de leur teneur molaire C 2 en motifs derives 

2 ^ de Methylene (exprimee en pourcent), leur densite d (mesuree seion la norme 
ASTM D 1505) et leur indice de fluidite IF (mesure seion la norme ASTM D 1238 a 
190°C sous 2,16 kg et exprime en dg/min). Ces polymeres (P) sont commercialises 
par la Societe CdF CHIMIE ETHYLENE ET PLASTIQUE5 sous les denominations 
figurant egalement au Tableau I. Les polymeres PI a P3 sont des copolymeres 

30 d'ethylene et de butene-L. Les polymeres P4, P5 et P6 sont des terpolymeres 
d'ethylene, de propylene et de butene-1. 

On a utilise en tant que polymere (B), soit un homopolymere du propylene 
commercialise sous la denomination HOSTALEN 1770 PPT et ayant un indice de 
fluidite seion la norme ASTM D 1238 de 30 dg/min a 230°C sous 5 kg, 

35 ci-apres reference Bl, soit un copolymere statistique propylene/ethylene 
contenant 14 % en moles d'unites derivees de Methylene, commercialise sous la 
denomination VESTOLEN P 2300 et ayant un indice de fluidite seion la norme 
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A5TM D 1238 de 15 dg/min. a 230°C sous 2,16 kg, ci-apres reference 52. 
IL Transformation par injection. 
I. Conditions d'injection. 



5 Toutes ies compositions, ont ete preparees par maiaxage sur une extrudeuse 

mono-vis dans les memes conditions de temperature pour un poiymere de depart 
donne. Les melanges ont ensuite ete transformes en eprouvettes par injection dans 
un moule a 20°C, selpn un profii de temperature de 210 o C-200°C-190°C et sous 
une pression d'injection de 950 bars. 

10 2. Mesures reaiisees. 



On a mesure sur les eprouvettes obtenues, de dimensions normalisees : 

- la resistance au choc RC determinee : 

. soit selon la norme ISO R 179 sur eprouvettes entaillees, a -20°C ou-40°C, 

(ci-apres reference RC), exprimee en kJ/m2, 
. soit selon la norme fran^aise NFT 51118 (essai de choc multiaxial instrument^, 

ci-apres reference CMI) sur eprouvettes de 1,7 mm d'epaisseur, exprimee par la 

la force (F) au point de rupture, en Newtons, et l'energie (E) au point de 

rupture en Joules, a 23°C, ou bien 

- Tailongement a la rupture AR determinee selon la norme ASTM D 638 
et exprime en % 

Exemples 1 a 8 (comparatifs) 

Des compositions de poiymeres a modifier et du poiymere (B) ont ete 
preparees selon les specifications du tableau II ci-apres, dans lequel sont 
egalement consignes les resultats des mesures ies concernant. La resistance a la 
rupture RRL, dans le sens longitudinal, determinee selon la norme ASTM D 638, 
d'une composition contenant 80% en poids de poiymere (PI) et 20% en poids de 
poiymere (Bl) est egale a 155 daN/cm 2 . La resistance a la rupture d'une 
composition contenant 80 % en poids de poiymere (P4) et 20 % en poids de 
poiymere (Bl) est egale a 89 daN/cm2 dans le sens longitudinal (RRL) eta 105 
daN/cm2 dans le sens transversal (RRT). 

Exemples 9 a 27 

Les compositions selon ^invention ont ete preparees en utilisant comme 
initiateur de radicaux libres un 2,2 , -azo-bis(acetoxy-propane) commercialise sous 
la denomination LUAZO AP (ci-apres : AP), pour les exemples 9 a 12 et 22 a 27, 
ou leo^-o(-bis(terbutylperoxy)diisopropylbenzene commercialise sous la denomi- 
nation PERKADOX Y 14/96 (ci-apres Y) pour les exemples U, 16, 18, 20 et 21, 
et en suivant l f un ou Tautre des modes de realisation decrits ci-apres. 
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a) Premier mode de realisation (exemples 9 a 20) : 

Chacun des poJymeres (A)n a ete prepare en ajoutani au polymere a 
modifier (P)n correspondant, une proportion (exprimee en ppm et specifiee aux 
tableaux III et IV) de l'initiateur prealablement disperse dans une quantite de 

^ polymere (B) representant environ 1 a 2 % en poids par rapport au polymere (P) 
dans une extrudeuse mono-vis selon un profil de temperature de 230-290°C (pour 
l'initiateur AP) et selon un profil de temperature de 170-220°C (pour l'initiateur 
Y) et pendant un temps de contact de 3 min. Le rapport pj* / p c c de sa viscosite 
limite mesuree a sa viscosite limite calcuiee figure aux tableaux III et IV ci-apres. 

10 Le poJynnere (A) ainsi obtenu a ete melange avec le polymere (B) sur une 

extrudeuse mono-vis a une temperature de 240°C et pendant une duree de 
2 min., selon la proportion en poids indiquee aux tableaux III et IV. Les proprietes 
des compositions obtenues sont indiquees egalement aux memes tableaux. Les 
exemples 13, 15,^17 et 19 sont comparatifs (copolymeres P non modifies). 

15 Les resistances a la rupture (RRL) de compositions, obtenues selon ce 

premier mode de realisation, contenant 80% en poids de polymere (Al) et 20% en 
poids de polymere (Bl) sont, respectivement, egales a 173 daN/cm2 si le polymere 
(Al) a ete obtenu en modifiant le polymere (PI) a Taide de 200 ppm d'initiateur 
AP et a 203 dafsl/cm2 si le polymere (Al) a ete obtenu en modifiant le polymere 

20 (pi) a l'aide de 375 ppm du meme initiateur. De meme les resistances a la rupture 
de compositions comprenant 80 % en poids de polymere (A*) et 20 % en poids de 
polymere (Bl) sont, respectivement, egales a : RRL = 105 daN/cm2 et RRT = 125 
daN/cm2 si le polymere (A4) a ete obtenu en modifiant le polymere P4 a Taide de 
450 ppm d'initiateur AP ; elies sont egales a RRL = 103 daN/cm2 et RRT = 140 

25 daN/cm2 si le polymere (A4) a ete obtenu a Taide de 850 ppm du meme initiateur. 
L'allongement a la rupture, dans le sens longitudinal, de la composition de 
I'exemple 9 est de 300%. 

b) Second mode de realisation (exemples 21 a 27) 

On a dans un premier temps prepare une dispersion de l'initiateur de 
3° radicaux libres dans une fraction du polymere (B) par melange a sec. Cette 
dispersion a ete ensuite melangee aux granules de polymere (B) et aux granules 
de polymere a modifier (P) en des quantites telles que le pourcentage ponderal de 
(B) dans la composition finale et que la proportion d'initiateur (exprimee en ppm) 
par rapport au polymere a modifier soient ceux specifies au tableau V. Ce 
melange de granules est extrude dans une extrudeuse mono-vis selon un profil de 
temperature de 230-290°C (pour l'initiateur AP) et selon un profil de temperature 
de 170-220°C (pour l'initiateur Y) et pendant une duree de 3 min.. On a obtenu 
ainsi les compositions figurant au Tableau V ou Ton a egalement indique les 
resultats des mesures effectuees. 
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III - Transformation en films par extrusion-soufflase de gaine 

1. Conditions d'extrusion-soufflage 

On a utilise une extrudeuse KIEFEL de type 60 munie d ! une filiere 
annulaire permettant de fabriquer des films de 50 pjn d'epaisseur. Le taux de 
gonfiage de la gaine (rapport du diametre de la gaine au diametre de ia filiere) 
est de 3. La gaine est refroidie a la sortie de la filiere au moyen d ! air a 20°C. 

2. Mesures realisees 

On a determine le debit maximal Q admissible lors de I'extrusion-soufflage, 
en de<ja duquel la gaine soufflee est stable- II est exprime en kg de composition 
par heure. 

Sur les films de 50 jj^m d'epaisseur obtenus on a mesure : 

- la resistance a Timpact Ri, selon la norme ASTM D 1709, exprimee en grammes, 
et 

- la rigidite exprimee au moyen du module secant a 1 % d'aliongement dans le 
15 sens longitudinal (MSL) determine selon la norme NF T 5^102 et exprime en 

daN/cm2. 

Exemples 28 a 31 

On a d r abord prepare des compositions contenant d'une part un copolymere 
d'ethyiene et de butene-1 commercialise par la societe CdF CHIMIE ETHYLENE 
20 ET PLASTIQUES sous ia denomination LOTREX FC 1010, contenant 96 % en moles 
de motifs derives de Methylene, ayant un indice de fluidite de 1 dg/min et une 
densite de 0,918 et d'autre part le copolymere B2 deja deer it ci-dessus. 

Le copolymere ethylene/butene-1 contenu dans ces compositions a ete 
modifie au moyen de 170 ppm d'initiateur AP, prealabiement disperse dans une 
25 fraction du polymere B2 a une teneur de 2,5 %, dans une extrudeuse monovis a 
190°C. La composition obtenue a ensuite ete granulee et les granules transformes 
en films comme indique ci-dessus. 

On a resume au tableau VI les caracteristiques des compositions utilisees 
(indice de fluidite (IF) selon ia norme ASTM D 1238 a 190°C sous 2,16 kg et 
30 densite (d)) et les resultats obtenus. 

Les resultats des exemples 30 et 31, donnes a titre comparatif, ont ete 
obtenus a Taide de copolymeres ethylene/butene-1 ayant respectivement la meme 
rigidite que les compositions des exemples 28 et 29 selon ^invention. On constate 
que les compositions selon Tinvention permettent a rigidite equivalente, 
3 ^ d'augmenter le debit d'extrusion et d'ameliorer la resistance a i ! impact des films 
obtenus. 

Des compositions, non modifiees, conduisent a des debits maxima analogues 
a ceux de copolymeres ethylene/butene-1 utilises seuls. 
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TABLEAU I 



Polymere 
a modifier 


Denomination 
commerci al e 


% C 2 


d 


IF 


PI 


LOTREX MY 1610 


99,8 


0,960 


16 


P2 


LOTREX. MG 2200 


98,2 


0,940 


20 


P3 


LOTREX MC 2300 


96 


0,920 


20 


P4 


NORSOFLEX MW 1960 


89,3 


0,900 


14 


PS 


NORSOFLEX FW 1900 


88 


0,900 


1 


P6 


NORSOFLEX MW 2438 


75,7 


0,870 


2 



TABLEAU II 



Exemple 


Nature 
du polymere (P) 


% en poids de 
polymere (B) 


IF 


RC 


L 


T 


i i 


P3 


20 


14 


4,8* 


200 


360 


1 * 


P4 


20 


11 


14** 






3 


P4 


40 


8 


/lO* 
I 5** 






4 


P2 


20 






240 


180 | 


5 


PI 


40 


8.5 


1 


46 


37 


6 


P2 


40 


11 




52 


67 


7 


P3 


40 


10 




76 


60 


8 


P5 


80 


3,9 


1.6* 


265 


828 



TABLEAU III 



Exempl e 


(A) 


AP 


m c 

0 • /T 

(An) 


I (Bl) 


IF 


RC 


9 


A3 


300 


9 


20 


7.2 


9* 


10 


A4 


450 


8 


20 


6.9 


31* 


11 


A4 


850 


20 


20 


3.5 


37** 


12 | 


A4 


850 


20 


40 


3.7 


C33* 


1 
1 

i . t « ~. ex _ 


1 




i 


1 


1 


[29** 

1 



(*) a -20"C 
(**)a -40°C 
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TABLEAU IV 



Exempl e 


(A) 
ou 


Y 




% (B2) 


CMI a 23 °C 


(P ) 










E 


F 


13 


P5 




0,95 


80 




21,3 


1210 


14 


A5 


200 


80 


80 




- 26,7 


1983 


15 


P5 




1 


95 




8,2 


1470 


IS 


A5 


100 


50 


95 




U.2 


2254 


17 


P6 




0,98 


80 




19,4 


1150 


18 


A6 


750 


95 


80 




27 




1921 


19 


P6 




1 


90 




19,7 


1350 


20 


A6 


250 


75 


90 




23,2 


2223 






TABLEAU V 






• 






Exempl e 


(A) 


AP 


% IB1) 


IF 


RC 


AR 




L 


T 


21 


A5 


200(Y) 


80(B2) 


3,3 


3,1* 


430 




22 


A3 


450 


20 


7,1 


10,5* 


340 


540 


23 


A4 


450 


40 


7,5 


28* 








24 


A2 


400 


20 


5,4 






400 


240 


25 


Al 


200 


40 


3 






81 


81 


26 


A2 


400 


40 


4 






107 


118 


27 


A3 


300 


40 


8 






284 


345 



(*) a -20 # C 



TABLEAU VI 





Exempl e 


% B2 


IF 


d 


Q 


R1 


MSL 


28 


11 


0,25 


0,916 


152 


205 


2130 


29 


20 


0.31 


0,914 


150 


92 


2650 


30 


0 


1 


0,925 


116 


125 


2100 


31 


0 


1 


0,928 


110 


60 


2600 | 


1 








! 


1 
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1 1 

REVINDICATIONS 

1. Composition thermoplastique contenant : 

a) moins de 90% et au moins 2% en poids d'au moms un polymere (A) 
d'ethylene et, le cas echeant, . d'au moins une of* -olef ine ayant de 3 a 12 
atomes de carbone, iedit polymere contenant au moins 70% en moJes de 
motifs derives de Methylene, et 

b) plus de 10% et jusqu'a 98% en poids d'au moins un polymere (B) contenant 
au moins 85% en moles de motifs derives d'au moins une<* -olef ine ayant 
de 3 a 12 atomes de carbone et au plus 15% en moles de motifs derives 
de l'ethylene, 

caracterisee en ce que le polymere (A) est un polymere modifie dont la viscosite 
limite mesuree est comprise entre 1,3 et 100 fois sa viscosite limite calculee a 
partir de la distribution des masses moleculaires. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le 
polymere (B) est un polypropylene isotactique. 

15 3. Composition selon Tune des revendications 1 et 2 caracterisee en 

ce que i'indice de fluidite du polymere (B), a 230°C sous une charge de 5 Kg, est 

compris entre 0,2 et 150 dg/min. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en ce 

que le polymere (A) possede une densite comprise entre 0,86 et 0,97. 
2 Q 5. Composition selon l'une des revendications 1 a 4 caracterisee en 

ce que i'indice de fluidite standard du polymere (A) est compris entre 0,05 et 150 

dg/min. 

6. Composition selon la revendication 5 caracterisee en ce que 
I'indice de fluidite standard du polymere (A) est compris entre 10 et 30 dg/min. 
25 7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6 caracterisee en 

ce que la modification du polymere (A) est obtenue par la presence d'au moins un 

initiateur de radicaux iibres. 

8. Composition selon l'une des revendications 1 a 7 caracterisee en 
ce que le polymere (A) a ete prepare, avant d'etre modifie, par polymerisation au 

30 moyen d'un systeme catalytique de type Ziegler comprenant au moins un metal de 
transition des groupes IVA a VIA de la Classification Periodique et, le cas 
echeant, au moins un activateur comprenant au moins un derive organo-metaiiique 
d'un metal des groupes IA a IIIA de la Classification Periodique. 

9. Procede de preparation d'une composition conforme a Tune des 
35 revendications 1 a 8 caracterise en ce qu'il consiste a mettre un polymere 

d'ethylene et, le cas echeant, d'au moins uneo<-olefine ayant de 3 a 12 atomes de 
carbone en presence 
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- d ! une part d ! au moins un initiateur de radicaux libres, en une quantite 
comprise entre 0,001 et 0,3 parties en poids d f initiateur pour 100 parties en 
poids dudit poiymere a une temperature superieure a ia temperature de fusion 
dudit poiymere pendant une duree superieure ou egale au dixieme du temps de 
demi-vie de Tinitiateur a la temperature consideree, et 
5 - d'autre part d'au moins un poiymere (B). 

10. Precede seion la revendication 9 caracterise en ce que le 
poiymere (B) est ajoute au poiymere (A) apres Tobtention de ce dernier. 

11. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que Tinitiateur 
de radicaux libres est, prealablement a sa mise en presence du poiymere a 

10 modifier disperse dans au moins une fraction du poiymere (B) a une temperature 
inferieure a sa temperature de decomposition. 

12. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que le 
poiymere a modifier est, prealablement a sa mise en presence de Tinitiateur de 
radicaux libres, melange avec au moins une fraction du poiymere (B). 

15 13. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que la mise en 

presence de l'initiateur de radicaux libres et du poiymere a modifier, a lieu 
simultanement avec la mise en presence du poiymere (B). 

14. Procede selon I'une des revendications 9 a 13, caracterise en ce 
que la mise en presence est realisee dans une machine de transformation des 

20 polymeres. 

15. Procede selon i'une des revendications 9 a 14, caracterise en ce 
que Tinitiateur de radicaux libres est choisi parmi les composes peroxygenes, les 
composes diazoiques et les hydrocarbures possedant des liaisons carbone-carbone^ 
labiles. 

25 16. Application d'une composition conforme a Tune des revendica- 

tions l a 8, a Tobtention d'articles industriels par transformation de la 
composition par une technique choisie parmi Textrusion-soufflage de gaines ou de 
corps creux, l'extrusion de films par filiere plate, le roto-moulage, I'injection et 
Tenduction. 
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